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La presente invention concerne des poly(iso)butylamines, - 
hydrazines ou -azides, un procede pour les obtenir et leur application 
comme detergents dans les carburants. 

Les poly(iso)butylamines sont utilisees depuis longtemps pour 

10 maintenir propres les soupapes et carburateurs des moteurs a combustion 
interne fonctionnant a I'essence. 

Le brevet US 3,275,554 decrit la preparation d'ct- 
polyisobutylailylamines et de p-polyisobutyl methallylamines selon un 
procede qui consiste a effectuer la chloration / deshydrochloration du 

15 polyisobutene en milieu solvant (CCI 4 ) et en presence d'iode, puis a faire 
reagir le chlorure obtenu avec une amine. 

Le produit obtenu presente I'inconvenient de contenir des 
insaturations de type allylique susceptibles de former des goudrons, c'est- 
a-dire des produits indesirabies qui sont de nature a en limiter leur 

20 utilisation comme detergents dans les carburants. 

Le brevet EP 0 244 616 decrit une composition de carburant 
contenant une poly(iso)butylamine de formule R a — CH2 — N(R b )(R c ). dans 
laquelle R a reprdsente un radical poly(iso)butyle derive de I'isobutene (et, 
jusqu'i 20 % en poids de n-butene), R b et R c , qui peuvent etre identiques 

25 ou difterents, repr6sentent notamment chacun un atome d'hydrogene un 
radical hydrocarbone aliphatique ou aromatique, un radical 
polyaminoalkylene ou un radical aminoalkylene. 

Ces composes peuvent etre prepares par une reaction 
d'aminomethylation d'un poly(iso)butene selon un proc6de decrit dans 

30 ledit brevet qui consiste a hydroformyler un poly(iso)butene avec un 
catalyseur au rhodium ou au cobalt, en presence de CO et de H 2 , a des 
temperatures comprises entre 80 °C et 200 °C et sous des pressions de 
CO/H2 allant jusqu'a 600 bars, puis on soumet le produit oxo a une 
amination hydrogenante. La reaction domination est realisee de 

35 preference a une temperature allant de 80 °C £ 200 °C et sous des 
pressions d'hydrogene allant jusqu f a 600 bars, de preference comprises 
entre 80 et 300 bars. 
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Selon cette fa?on d'operer, la conversion du poly(iso)butene est 
au plus egaie a 80 %, En outre, ce procede utilise des conditions 
operatoires drastiques (pressions et temperatures eievees). 

On a maintenant trouve des composes de formule generate (I) : R1 A 

5 dans laquelle : 

- R 1 represente un radical polybutyle ou polyisobutyle ayant un nombre 
d*atomes de carbone allant de 20 a 400 et, de preference allant de 35 
£ 200, derive d'isobutene et, pour une proportion allant jusqu'a 20 % 
en poids, de n-butene, et 

10 - A repr6sente un radical azido -N3 ; un radical hydrazino — NH 

N(R2){R3) dans lequel R2 et R3, identiques ou differents represented 
chacun un atome d'hydrogene, un radical hydrocarbone aliphatique 
lineaire ou ramifie ayant un nombre d'atomes de carbone allant de 1 a 
6 ; ou un radical amino — N(R 4 )(R5) dans lequel R 4 et R 5 , identiques ou 

15 differents, represented chacun un atome d'hydrogene, un radical 
hydrocarbone aliphatique lineaire ou ramifie ayant un nombre d'atomes 
de carbone allant de 1 £ 10, un radical phenyle, un radical aminoalkyle 
de formule — [R 6 ] — N(R 7 )(R 8 ) dans laquelle R 6 represente un radical 
ayant un nombre d'atomes de carbone allant de 1 a 10 et, R 7 et R 8 , 

20 identiques ou differents, represented chacun un atome d'hydrogene, 
un radical alkyle ayant un nombre d'atomes de carbone allant de 1 a 
10, un radical phenyle ou naphtyle, un radical polybutyle ou 
polyisobutyle ayant un nombre d'atomes de carbone allant de 20 d 400 
chacun, un radical polyaminoalkyle de formule [ — R 6 — NR 7 ] — m R 8 

25 dans laquelle les radicaux R6 et R 7 sont chaque fois identiques ou 
differents, les radicaux R 6 , R 7 et R 8 ont les significations donnees 
precedemment et m est un nombre entier allant de 2 a 8, ou dans 
lequel R 4 et R 5 du radical amino -N(R 4 )(R 8 ) forment ensemble, avec 
Tatome d^zote auquel ils sont fixes, un radical A2-imidazolinyle, 

30 imidazolidinyle, A2-pyrrolinyle, pyrrolidinyle, pyrazolidinyle, A3- 
pyrazolinyle, piperidyle, piperazinyle, morpholinyle,! ,2,4-triazolyle, 
piperazyle. 

L'invention a egalement pour objet un procede de preparation des 
composes de formuie (I), 
35 Ce procede consiste a hydrobromurer un polybutene ou un 

polyisobutene en presence d'oxygene, en milieu solvant apolaire 
aprotique, a des temperatures comprises entre -10°C et 60 °C et, de 
preference, comprises entre 0°C et 25 °C, puis dans une seconde etape, 
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on soumet le bromure de poly(iso)butyle obtenu a une amination, pour 
obtenir une poly(iso)butylamine, ou d une reaction avec un compose de 
formule H 2 N — N(R2)(r3) pour obtenir une poly(iso)butylhydrazine ou bien 
encore a une reaction avec un azoture alcalin pour obtenir un 
5 poly(iso)butyl azide. 

Selon la presente invention, Thydrobromuration du poly(iso)butene 
est realisee avec du bromure d'hydrogdne en presence d'oxygene. 

L'oxygene peut etre apporte tel quel ou par de Pair, de Pair enrichi 
en oxygene ou bien encore par tout gaz inerte vis-a-vis des reactifs, 
10 enrichi en oxygene. ^ 

A titre de solvants apolaires aprotiques utilisables pour la reaction 
d'hydrobromuration selon la pr6sente invention, on citera les 
hydrocarbures aromatiques tels que le benzene, le toluene ; les 
hydrocarbures cycloaliphatiques tels que le cyclopentane, le cyclohexane, 
15 le cycloheptane ; les hydrocarbures aliphatiques tels que I'heptane, le 
dod6cane ; le phenylcyclohexane ou un melange d'au moins deux des 
solvants precit6s. 

On utilisera de preference le cyclohexane. 

Le solvant apolaire aprotique est utilise dans une quantite telle que 
20 le milieu reactionnel soit facilement agitable. 

Generalement, on opere avec un rapport ponderal 
poly(iso)butene /solvant au plus egal a 100 % et, de preference compris 
entre 10 % et 40 %. 

On opere de preference avec un leger exces d'HBr, le rapport 
25 molaire HBr/poly(iso)butene est au plus egal a 2 et, de preference, 
compris entre 1 ,2 et 1 ,8. 

La reaction domination est realisee, eventuellement en milieu 
solvant, a des temperatures comprises entre 50 °C et 200° C et, de 
preference, comprise entre 90°C et 150°C, sous des pressions au plus 
30 egales a 80 bars et, de preference comprises entre 1 bar et 50 bars, et 
eventuellement en presence d'un iodure alcalin. 

A titre de solvant utilisable, pour la reaction domination, on citera 
les hydrocarbures aromatiques tels que le toluene, les hydrocarbures 
aliphatiques tels que I'heptane, ie dodecane, les hydrocarbures 
35 cycloaliphatiques tels que le cyclohexane. 

Dans la reaction domination la teneur ponderate en solvant est 
fonction de la viscosity du bromure de polyisobutyle ; elle est comprise 
entre 0 % et 70 %. 
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On peut 6galement utiliser pour la reaction domination un co- 
solvant polaire aprotique tel que la N-methylpyrrolidone, le DMF r le 
DMSO, le 1 r 3-dim6thyl-2-imidazolinone (DMI) ou le sulfolane. 

La reaction domination peut egalement etre realist en presence 
5 d'un iodure alcalin tel que Kl, en une quantite ponderale au plus 6gale a 
10 % et f de preference comprise entre 1 % et 5 % par rapport au 
bromure de poly(iso)butyle mis en oeuvre. 

Lorsque lOmmoniac est utilise comme reactif domination, 
[r4 = r5 = h dans le radical-N(R4)(R5)], on pr efere I'utiliser sous forme 
10 liquide. 

A titre d'illustration dOmines, de polyamines ou d'h6t6rocycles 
azotes utilisables selon la presente invention (comme reactif domination) 
on citera : 

la 3-dim6thyIaminopropylamine (CH 3 ) 2 N-(CH 2 ) 3 - NH 2 , 
15 la tetraethylenepentamine HN(CH 2 CH 2 NHCH 2 CH2NH2)2/ 

la diethylenetriamine, la triethylenetetramine, la pentaethylene 
hexamine, I'hexaethyleneheptamine, I'isopropylamine, la pentylamine, 
la ^-imidazoline, la morpholine, le 1 ,2,4-triazole, la pipirazine. 

De preference, on utilisera Tammoniac, la 3-dimethyIamino-1- 
20 propylamine, la morpholine, le 1 ,2,4-triazole, la piperazine. 

Le produit obtenu apres amination peut subir un traitement alcalin 
selon des methodes connues afin de reduire lOventuel presence de brome 
residuel. 

Le bromure de sodium formi peut etre limine par lavages a Teau. 

25 Les poiy(iso)butylhydrazines R 1 NH — N(R 2 )(R 3 ) peuvent etre 

preparees en soumettant le bromure de poly(iso)butyle, a une reaction 
avec Thydrate d'hydrazine ou bien avec un compose de formule 
H 2 N — N(R 2 )(R 3 ), R2 et R3 ayant ete definis precSdemment. La reaction 
d'hydrazination peut etre r6alis6e en milieu solvant, a des temperatures 

30 comprises entre 20°C et 150°C et, de preference, entre 80°C et 120°C, 
en utilisant un rapport molaire H 2 N — N(R 2 )(R3) ou hydrate d'hydrazine / 
bromure de poly(iso)butyle allant de 1 k 20 et, de preference, compris 
entre 5 et 1 5. 

La reaction sOffectue de preference a pression atmospherique et 
35 sous agitation. 

A titre de solvants utilisables pour la reaction d'hydrazination 
selon la presente invention, on citera la DMF, le DMSO, la NMP, le 
toluene ou le melange dOu moins deux des solvants susmentionnes. 
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Les poly(iso)butvlazides R1— N 3 peuvent etre prepares en 
soumettant le bromure de poly(iso)butyle, a une reaction avec un azoture 
alcalin. 

De preference, on utilisera I'azoture de sodium. 
5 La reaction d'azidation peut etre realis6e en milieu solvant, a des 

temperatures comprises entre 20°C et 150°C et, de preference, entre 
50 °C et 120°C, en utilisant un rapport molaire azoture alcalin / bromure 
de poly(iso)butyle compris entre 1 et 5 et, de preference, allant de 2 a 4. 

La reaction s'effectue de preference a pression atmospherique et 
10 sous agitation. 

A titre de solvants utilisables pour la reaction d'azidation selon la 
prSsente invention, on citera la DMF, le DMSO, la NMP, les alcools tels 
que CH30H, CH3(CH2)nOH avec n compris entre 1 et 4, les composes 
aromatiques, tels que benzene, toluene, xylenes ou le melange d'au mains 
15 2 des solvants susmentionnes. 

Les poly(iso)butylhydrazines et les poly(iso)butylazides sont isoles 
des milieux rSactionnels puis purifies selon des methodes connues. 

Les composes de formule g6n6rale (I) de la presente invention 
peuvent etre utilisees comme additifs d'entretien ou de nettoyages des 
20 soupapes des moteurs a combustion interne fonctionnant a r essence. 

Les quantites ponderaies des polyisobutylamines de formule 
generate (I) utilisees comme additifs de carburant, notamment, des 
essences, est comprise entre 10 et 5000 ppm et, de preference, entre 50 
et 1000 ppm. 

25 Les exemples qui suivent illustrent I'invention. 

Preparation d'une polyisobutylamine : 
Hydrobromuration d'un polyisobutfene 

polyisobutene commercialise par la Soctete BASF sous la 
designation Glissopal ES 3250 designe ci-aprfes par PIB et presentant les 
30 caracteristiques suivantes : 

masse moleculaire moyenne poids Mw = 1 300 

masse moleculaire moyenne en nombre Mn = 940 

polydispersite Mw/Mn = 1 ,38 

teneur pond6ra!e en a olefine : 85 % 
35 teneur ponderale en p olefine : 7 % 

0,105 mole de doubles liaisons pour 100 g determine par indice 
de brome 

Conditions operatoires : 
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Dans un r6acteur en verre inactinique de 1 l r muni d'une agitation 
mecanique, d'un thermometre, d'arrivees de bromure d'hydrogene (HBr 
gaz) et d'air et d'un refrigerant couple a un flacon de lavage pour abattre 
I'exces de HBr (ou HBr non consomme), on introduit 150 g de PIB (0,158 
5 mole) dissous dans 500 g de cyclohexane (soit un rapport ponderal 
PIB/cyclohexane = 30 %). A temperature ambiante (25 °C), sous 
agitation et en presence d'un courant d'air ayant un debit de 0,45 l/h, on 
introduit, en 90 minutes 24,3 g d'HBrgaz soit 0,30 mole (debit : 4,5 l/h). 

[^introduction d'HBr gaz termine, on laisse le milieu rdactionnel 
10 sous agitation pendant 4 heures a temperature ambiante. 

L'exces d'HBr gaz est elimine par stripping £ I'air puis le 
cyclohexane est evapore sous pression reduite. 

Le produit obtenu - designe ci-apres par PIB-Br se presente sous 
Taspect d'un miel jaune. II est obtenu avec un rendement de 90 % 
15 determine par dosage mineral du brome dans le PIB-Br obtenu. 

La conversion du PIB - calculee par indice de brome - est de 90 %. 

Le PIB-Br obtenu presente les caracteristiques suivantes : 

teneur en brome : 94 mmol/100g 

Par analyse RMN du proton sur un appareil Bruker AC300, 
20 utilisant CDCI3 comme solvant, on constate une disparition totale des 
signaux des doubles liaison terminales du PIB qui se situaient a 4,65 et 
4,85 ppm. 

Le signal correspondant aux protons de -CH2-Br apparaTt a 3,2 
ppm (multiplet). 
25 Amination du bromure de polyisobutyle PIB-Br 

ESSAI 1 A 3 : Utilisation de l'ammoniac liquide 
ESSAI 1 

Dans un autoclave en acier inoxydable de 100 ml muni d'une 
agitation, on introduit 10 g de PIB-Br (=9,4 mmol de Br) dissous dans 15 

30 g de toluene. On ajoute 0,5 g de Ki. On ferme r autoclave et on charge 17 
g d'ammoniac liquide. Sous vive agitation (800 tours/minute), la 
temperature est 6lev6e & 1 10°C (P«45 bars) et la reaction est poursuivie 
pendant 12 heures. En fin de reaction, I'autoclave est ramene a 
temperature ambiante, puis i'exces d'ammoniac est degaze. Le melange 

35 reactionnel est lave a I'eau jusqu'a neutralite (4 x 100 ml), seche sur 
sulfate de magnesium et le toluene est evapore sous pression reduite. 

La conversion du bromure de polyisobutyle calculee par dosage 
mineral du brome residue! dans le produit amine ainsi obtenu s'eleve k 
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90 %. Le taux d'azote dans le produit, determine par ia methode Kjeldahl, 
est de 69 mmol/100 g, ce qui correspond a un rendement de 73 %. 

Les essais 2 et 3 qui suivent ont ete realises dans le meme 
appareillage en utilisant certaines quantites de reactifs et certaines 
conditions operatoires differentes. Ces quantites et conditions, ainsi que 
les resultats obtenus sont reportes dans le tableau 1 . 

Pour les essais 2 et 3, on utilise au depart : 

10gdePIB-Br, 

17 g d'ammoniac, 

0,5 de Kl 

La temperature est de 1 10°C. 



Essai 


Soh 


/ant 


Duree 


Pression 


Brome 


NH 3 /Br 


Conver 
-sion 


Azote 
(mmol 
/1 00 g) 


Rende- 
ment 




Nature 


Qte 


(heures) 


(bar) 


initial 


final 


mol/mol 


(%) 




(%) 






(en g) 






(mmol/IOOq) 










2 


toluene 


15 


24 


45 


88 


8 


110 


91 


70 


80 


3 


toluene 
NMP 


15 

5 


3 


35 


94 


9 


110 


90 


64 


68 



TABLEAU 1 



15 Sur les produits obtenus analyses par RMN du proton selon les 

conditions precedemment decrites, on observe une disparition totale du 
signal correspondant aux protons methyleniques de -CH 2 Br a 3,2 ppm et 
I'apparition du signal correspondant aux protons methyleniques de - 
CH2NH2 a 2,4 - 2,5 ppm sous forme d'un multiplet. 
20 La stabilite des polyisobutylamines obtenues a ete etudiee par 

Differential Scanning Calorimetry (DSC). 

On constate un debut de degradation d partir d'environ 310°C. 
ESSAI 4 : 

Utilisation de la 3-dimethylaminopropylamine - DMAPA 
25 Preparation du produit de formule : PIB - NH - (^2)3 N(CH3) 2 

Dans un rdacteur en verre de 100 ml muni d f une agitation, d'un 
refrigerant, on introduit 10 g de PIB-Br (8,5 mmol de Br), 4,3 de DMPPA 
(42 mmol), 0,5 g de Kl, 10 g de toluene et 10 g de N- 
methylpyrrolidinone. Sous agitation (800 tours/min), on porte la 
30 temperature a 110°C, puis on laisse r^agir pendant 24 heures. Le 
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melange reactionnel est recupere, lave avec une solution de bicarbonate 
de potassium a 5 %, puis lave a I'eau jusqu'S neutrality. La phase 
organique est sechee sur sulfate de magnesium, puis le solvant est 
evapore sous pression reduite. La conversion du PIB-Br, determinee par 
5 dosage mineral du brome residuel, est de 98 %. La teneur en azote du 
produit, determinee par la mSthode Kjeldahl, s'6l6ve & 116 mmol/100 g, 
ce qui correspond a un rendement de 68 %. 
ESSAI 5 : 

Utilisation de 1 ,2,4-triazole sous forme de sel de sodium 
10 Preparation du produit de formule : PIB — l\l — N 

x N 

Dans un reacteur en verre de 500 ml muni d'un refrigerant et 
d'une agitation mecanique, on introduit 108 g de PIB-Br (0 r O81 mole de 
15 Br), 19,6 g de triazolate de sodium (0,21 mole), 72 g de cycohexane, 100 
g de DMF ainsi que 6,5 g d'iodure de potassium. 

Sous agitation, on chauffe le melange reactionnel jusqu'a 
obtention du reflux (93 °C dans le reacteur). On laisse agir pendant 72 
heures. Le melange reactionnel est filtre, puis decante. La phase 
20 organique est Iav6e h I'eau, puis s6chee sur sulfate de magnesium. Pour 
finir, on Evapore le solvant. 

La conversion du PIB-Br, determinee par dosage du Br residuel 
s'<§ISve a 98 %. 

ESSAI 6 : 

25 Utilisation de la morpholine 

/-\ 

Preparation du produit de formule : PIB — N 



Dans un reacteur en verre de 1 I, muni d'un refrigerant et d'une 
30 agitation mecanique, on introduit 130 g de PIB-Br (0,102 mole), 36 g de 
morpholine (0,410 mole), 130 g de cyclohexane et 130 g de NMP. 

Sous agitation, on chauffe le melange reactionnel jusqu'a 
obtention du reflux (100°C dans le reacteur). On laisse agir pendant 24 
heures. Le melange reactionnel est filtre puis decante. 
35 La phase organique est lavee avec de I'eau saturee en NaCI, 

sechee sur sulfate de magnesium, puis le solvant est evapore. 

La conversion du PIB-Br, determinee par dosage du brome residuel 
s'eleve a 91 %. 
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ESSAI 7 : 



Utilisation de la piperazine 



Preparation du produit de formule : PIB — N. 




N - H 



5 



Dans un reacteur en verre de 250 ml, muni d'un refrigerant et 
d'une agitation mecanique, on introduit 10 g de PIB-Br (7,5 mmol), 6,9 g 
de piperazine (80 mmol), 0,5 g de Kl (3 mmol), 10 g de cyclohexane et 
10 g de N-methylpyrrolidinone. Sous agitation, on chauffe le melange 

10 reactionnel jusqu'a I'obtention du reflux et on laisse reagir 24 heures. En 
fin de reaction, le melange reactionnel est lave a I'eau. La phase organique 
est s6ch6e sur sulfate de magnesium, puis le solvant est evapore. La 
teneur en brome residuel est inferieure a 500 ppm. La teneur en azote 
d6termin6e par la methode Kjeldahl est de 1 15 mmol/100 g. 

15 Preparation d'un poly(iso)butylhydrazine de formule PIB — NHI\IH 2 

Dans un reacteur en verre de 11, muni d'une agitation et d'un 
refrigerant, on introduit 100 g de PIB-Br prepare comme indique 
precedemment et ayant 0,085 mol de Br, 40 g d'hydrate d f hydrazine (0,8 
mol), 5 g de Kl (0,03 mol), 350 g de toluene et 50 g de N- 

20 methylpyrrolidinone. Sous agitation (800 tours/min), on porte la 
temperature a 110°C, puis on laisse reagir pendant 24 heures. Le 
melange reactionnel est recupere et decante. La phase organique est lavee 
h I'eau, seche sur sulfate de magnesium, puis le solvant est §vapor6. La 
conversion du PIB-Br, determinee par dosage du brome residuel s'eieve d 



Preparation d un poly(iso)butylazide de formule PIB — N3 

Dans un reacteur en verre de 1 I, muni d'un refrigerant et d'une 
agitation mecanique, on introduit 100 g de PIB-Br pn§par<§ comme indique 
precedemment et ayant 0,081 mol de Br, 15 g d'azoture de sodium (0,23 

30 mol), 100 g de toluene et 400 g de DMF. Sous agitation, on porte la 
temperature a 110°C, et on laisse reagir pendant 72 heures. Le melange 
reactionnel est filtre, puis decante. La phase organique est lavee a I'eau, 
sechee sur sulfate de magnesium, puis le solvant est £vapore. La 
conversion du PIB-Br, determinee par dosage du brome residuel s'eieve, 

35 est superieure a 98 %. L' analyse infrarouge fait apparaTtre la bande azide 
a 2097 cm" 1 . 

Evaluation des composes de formule 1 obtenus selon I'invention comme 
additifs pour essence. 



25 80%. 



10 



15 
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Les performances moteurs des polyisobutylamines (PIBA) 
obtenues selon notre invention ont §te 6valu6es. 

Les tests ont 6te effectues sur moteurs d'essai Honda, sur une 
duree de 80 heures, avec une essence sans plomb 95 (SP 95), additiv6e £ 
300 ppm de PIBA ou non. 

Le test consiste en des mesures d'encrassement des soupapes 
(masse de depot) et de propretd des tubulures d'admission (cotation 
visuelle sur 10). 

Les resultats sont consignes dans le tableau 1 suivant : 

Dans ce tableau 1 : 

- le PIBA reference A provient de I'essai 2, 

- le PIBA reference B provient de I'essai 4 (PIB - DMAPA), 

- le produit reference C est un PIBA ayant subi le traitement de 
debromation et contenant 850 ppm de brome. 



Essence 


Additif 


Reference 


Soupape 
depot (mg) 


Admissions 
Proprete 
(cotation 
visuelle sur 10) 


SP 95 


sans 




120 


3,2 


SP 95 


PIBA 


A 


1 


9,9 


SP 95 


PIB - DMAPA 


B 


3 


9,9 


SP 95 


PIBA 


C 


5 


9,9 



TABLEAU 1 



Tant pour le faible depot sur les soupapes que pour la proprete 
des tubulures d'admission, les additifs testes apparaissent excellents. 
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REVINDICATIONS 



1. Composes de formule generate : R 1 — A dans laquelle : 

5 - R 1 represente un radical polybutyle ou polyisobutyle ayant un nombre 
d'atomes de carbone allant de 20 a 400 et, de preference allant de 35 
a 200, derive d'isobutene et # pour une proportion allant jusqu'a 20 % 
en poids, de n-butene, et 
- A represente un radical azido -N 3 ; un radical hydrazino -NH — 

10 N(R 2 )(R 3 ) dans lequel R* et R3, identiques ou difterents represente 
chacun un atome d'hydrogene, un radical hydrocarbon^ aliphatique 
lineaire ou ramifie ayant un nombre d'atomes de carbone allant de 1 a 
6 ; ou un radical amino-N(R 4 )(R 5 ) dans lequel R 4 et R 5 , identiques ou 
differents, representennt chacun un atome d'hydrogene, un radical 

15 hydrocarbone aliphatique lineaire ou ramifi6 ayant un nombre d'atomes 
de carbone allant de 1 a 10, un radical phenyle, un radical aminoalkyle 
de formule- [R 6 ]-N(R 7 )(R 8 ) dans laquelle R 6 represente un radical 
ayant un nombre d'atomes de carbone allant de 1 a 10 et, R 7 et R 8 , 
identiques ou differents, represented chacun un atome d'hydrogene, 

20 un radical alkyle ayant un nombre d'atomes de carbone allant de 1 a 
10, un radical phenyle ou naphtyle, un radical polybutyle ou 
polyisobutyle ayant un nombre d'atomes de carbone allant de 20 a 400 
chacun, un radical polyaminoalkyle de formule [— R 6 — NR 7 ] — m R 8 dans 
laquelle les radicaux R 6 et R 7 sont chaque fois identiques ou differents, 

25 les radicaux R 6 , R 7 et R 8 ont les significations donnees precedemment 
et m est un nombre entier allant de 2 a 8, ou dans lequel R 4 et R 5 du 
radical amino -N(R*)(R 5 ) forment ensemble, avec I'atome d'azote 
auquel ils sont fixes, un radical A2-imidazolinyle, imidazolidinyle, A2- 
pyrrolinyle, pyrrolidinyle, pyrazolidinyle, A3-pyrazolinyle, piperidyle, 

30 pipSrazinyle, morpholinyle, 1,2,4-triazolyle, piperazyle. 

2. Composes selon la revendication 1, caracterises en ce que dans leur 
formule R 1 — A, A est un radical azido-N 3 ou hydrazino-NHNH 2 . 



35 3. 



Composes selon la revendication 1 , caracterises en ce que dans leur 
formule R1— A, A est un radical -NH 2 , -NH(CH 2 )3N(CH 3 ) 2 , 
morpholinyle, 1,2,4-triazolyle, piperazyle 
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4. Procede de preparation des composes de formula R1-A seion I'une 
des revendicaitons 1 a 3, caracterise en ca qu'on hydrobromure un 
polybuten© ou un polyisobutene en presence d'oxygene en milieu 
solvant apolaire aprotiqua a des temperatures comprises entre -10°C 

5 et 60°C, puis on soumet le bromure de poly(iso)butyle a une 
amination, une hydrazination ou une azidation. 

5. Procede selon la revendication 4, caracterise en ce que Ton 
hydrobromure un polybutene ou un polyisobutene a une temperature 

10 comprise entre 0°C et 25 °C. 

6. Procede selon I'une des revendications 4 ou 5, caracterise en ce que 
le solvant apolaire aprotique est le cyclohexane. 

15 7. Procede selon la revendication 4, caracterise en ce que I'amination 
du compost brome est effectuee a des temperatures comprises entre 
50°C et 200°C sous des pressions au plus egales a 80 bars. 

8. Procede selon Tune des revendications 4 ou 7, caracterise en ce que 
20 I'amination est effectuee en presence d'un solvant. 

9. Composes selon Tune des revendications 4, 7 a 8, caracterise en ce 
que, en outre, I'amination est reaiisee en presence d'un iodure alcalin. 

25 10. Procede selon I'une des revendications 4 et 7 a 8, caracterise en ce 
que I'amination est effectuee en presence d'un co-solvant polaire 
aprotique. 

77. Procede selon la revendication 10, caracterise en ce que le co-solvant 
30 polaire aprotique est la N-methylpyrrolidone (NMP). 

12. Procede selon la revendication 4, caracterise en ce que I'hydrazination 
est effectuee par mise en contact du bromure de poly(iso)butyle avec 
un compose de formule H 2 N-N(R 2 )(R3) ou bien avec I'hydrate 
35 d'hydrazine, en milieu solvant a des temperatures comprises entre 

20°C et 150°C, en utilisant un rapport molaire H 2 N-N(R2){R3) ou 
hydrate d'hydrazine / bromure de poly(iso)butyle allant de 1 a 20. 
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13. Proc6d6 selon la revendicaiton 4, caract^rise en ce que I'azidation est 
effectuSe par mise en contact du bromure de poly{iso)butyle avec un 
azoture alcalin, en milieu solvant, a des temperatures comprises entre 
20°C et 150°C, en utilisant un rapport moaire azoture alcalin / 
bromure de poly(iso)butyle compris entre 1 et 5. 



14. Proc6d6 selon la revendication 13, caractdrise en ce que K azoture 
alcalin est Tazoture de sodium. 

10 15. Utilisation des composes de formule R 1 -A selon Tune des 
revendications 1 d 3, comme additifs d'entretien ou de nettoyage des 
soupapes des moteurs a combustion interne fonctionnant d I'essence. 
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